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FROVTAGN INGSANORPNIMG 



Foreliggande uppf inning hanfor sig till en anordning 
och ett forfarande for provtagning f 6r anal ye av ieo- 
cyanater, aminoisocyanater, aminer, isotiocyanater och 
karboxyleyror som f6rekommer i bade gas-, och. partiJcelfas i. 
ett lu^f-l-3de. 
TEJEMlfiK fiAKQRfflTO 

Polyuretan(PUR) -produkter ar allmant^f Srekommande 
inom industrin, f ramf orallt vid tillverkning och bante- 
ring av polyuretanskum, -elastet, -litn och -lacker, Poly- 
uretan framstalls genom reaktion mellan ett difunktio- 
nellt isocyanat och en polyf unktionell alkohol . Poly- 
uretanets tillfredest&llande tekniska egenskaper har med- 
f6rt att anv&ndningen och anvandningsomradena 6kat kraf- 
tigt under det senaste decenniet. X eamband med terrnisk 
nedbrytning av polyuretaner kan emellertid ieocyanater , 
aminoisocyanater och aminer bildas, och extremt h6ga hal- 
ter kan aterfinnas i luft, t ex vid evecsning i bilplat . 
I samband med t ex termisk bearbetning av billack har 
utover de kanda typerna av isocyanat aven nya typer av 
alifatiska isocyanater pavisats. Kuvuddelen av de bildade 
ieocyanaterna har visat eig representeras av s k lagmole- 
kylara isocyanater. Sarskilt h6ga halter av isocyanater 
kan ffirekomma under korta perioder ( exponeringe toppar ) , 
sasotn ar fallet vid t ex evetsning. Av alia halsovadliga 
airmen pa grans varde s 1 a s t an har isocyanater det lagst 
tillatna halterna. Exponering for denna nya typ av iso- 
cyanater har tidigare inte varit kand. Isocyanater i bade 
gas- och part ike If as har pavisats i samband med svets- 
ning, slipning och kapning av lackerad bilplat, och h&ga 
halter av respirabla partiklar innehallande isocyanater 
har pavisats. X termiska nedbrytningsprodukter av lacke- 
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rad bilplat har man bl a pavisat metylisocyanat (MBC) , 
etylisocyanat (EIC) , propyl isocyanat (PIC) , f enyliso- 
cyanat (Phi) , 1 , 6-hexametylendi isocyanat (HDD, ieoforon- 
diisocyanat (IPDI) , 2, 4- och 2 , 6-toluendiieocyanat (TDI) 
och 4 , 4-metylendif enyldi isocyanat (MDI) • 

Vid termieJc nedbrytning av fenol/formaldehyd/urea- 
<PFU) -pla'st bildas isocyanatByra och metylisocyanat* 
FFU-plast anvande bl a i tralim och eora bindemedel i 
mineralull (och bakelit) , villcet &r vanligt forekotnmande 
som ieolering till ugnar inom industrin och i hushall. 
Nya anvandningsomraden inom vilka eacponering for isocya- 
nater pavisats'Ar vid 16dning och bearbetning av krets- 
kort inom elektronikindustrin, vid svetsning, slipning 
och ekarning av lackerad plat inom bili-ndustrin och- vid 
evetening av lackerade kopparr&r. leocyanaterna har 
varierande giftighet f6r organiemen beroend§r pa deras 
kemiska och fysikaliska form- Pa grund av detta ar de 
hygieniska gransvarderia extremt l&ga i alia *lajadar. For 
den utsatte personen varierar exponer ing 8 ha 1 1 e rna av ieo- 
cyanater kraftigt vid olika arbete moment under en arbets- 
dag och vid haverier. Ett e&rekilt problem ar termiaka 
nedbrytningsprodukter fran PUR, da nya och helt okanda 
isocyanater bildas , vilkas giftighet annu inte analyse- 
rats pa ett tillf redes tallande eatt . Vidare har de allt- 
mer forfinade matmetoderna avsl6jat exponer ing for iso- 
cyanater vid allt fler inom industrin forekommande 
arbetemoment - 

Sammanf attningsvie finns det ett flertal arbetsmo- 
ment inom en raangfald arbetsomraden dar personer dagligen 
utsatts for eller riskerar att utsattas fdr exponering 
for isocyanater i varierande omfattning. Med tanke pa 
isocyanaternas fruktade benagenhet att orsaka luftvags- 
sjukdomar och att det bland polyuretanete termiaka ned- 
brytningsprodukter aven f inn© en del cane erf ramkal lande 
amnen, t ex 2 , 4 - toluendiamin (TDA) och 4 , 4 -metylendiamin 
(MDA) saint MOCA, ar det av mycket stor betydelse att pa 
ett tillforlitligt , kansligt och enabbt satt mata den 



even.tu.ella f6rekomsten av isocyanater, men aven andra 
hSlsovadliga nedbrytningsprodukter, i milj6er d&r risk 
anees f oreligga . 

Pa grund av ieocyanaternae hog a reaktivitet gentembt 
amnen inneh&llande aktivt- vate, ar flertalet utnyttjade 
met oder for tnatningar i luftfloden baserade pa derivati- 
eering i sachband tried provtagningen i syfte a tit skydda 
isocyanatgruppen och m6jligg6ra en selektiv isocyanat- 
bestamning. Ett flertal reagens och metoder bar presente- 
rats for- bestamningen av isocyanater. Information r6rande 
isocyanaternae reaktionshaBtighet ar emellertid' begran- 
sad~ och f6rluster pa grund av narvaron av interf ererande 
amnen har redovisate for t ex 1- (2 -metoatif enyl) piper- 
azin(2M) och MAMA som derivati serines re agene for "2,4- och 
2,6-TDI t En av f6religgande uppfinnare nyutvecklad metod 
har ett flertal f6rdelar i jamfdrelse mecf ovannamnda 
MAMA-tnetod. Denna nya meted, benamnd DBA-metoden pa grund 
av utnyttjandet av di-n-butylamin som reagens, m6j liggor 
analys av flera nya typer av isocyanater och har foresla- 
gite som en internationell ISO-referensmetod. DBA-metoden 
ar baserad pa uppsamling av isocyanater i s k impinger- 
flaskor innehal 1 ande DBA i toluen och med ett seriekopp- 
lat filter belaget efter impingerf laskan i flodesrikt- 
ningen. Vid ett provtagningsf 6rf arande satts DBA-losning 
och toluen till en impingerf laska . Darefter kalibreras 
provfl6det. Ett luftflode sugs genom ett i reagensl6s- 
ningen nedsankt r6r , och isocyanater i luftf lodet re age - 
rar med DBA i losningen. Ej reagerade gasformiga iso- 
cyanater som paseerat losningen Bugs genom ett i anslut- 
ning till euganordningen anordnat, reagensf orsett filter. 
I detta filter binds salunda isocyanacer som ej reagerat 
med reagens losningen in. Efter utford provtagning over- 
f6rs DBA- losningen med inbundna isocyanater samt satts 
f iltret till ett och samma provx6r for vidare transport 
till ett analyssteg. Impingerf laskor innehallande 10 ml 
0,01 mol DBA i toluen har anvants . Deuteriummarkta iso- 
cyanat -DBA-der ivat satts till proverna och anvande som 
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internstandarder . Karbamatestrar bildae genom att 2 ml 
S M NaOH, 10 jal pyridin och 5 0 jil etylklorofomat satts 
till provema. Den s k DBA-metoden har testats med av- 
seende pa ieocyanater i samband med epjrut lackering med 
5 tv& typiska biuret- och ieocyanuratadukter, HDI, IPD, 

polymer-MDI , TDI och termiska nedbrytningsprodukter fran 
PVR-plast. H6ga reaktionshaetigheter for reaktionen mel- 
lan isocyanaterna och DBA har obeerverats, och metoden ar 
inte kanelig med avseen.de pa interf ererande amnen. Pa 
10 grund av att DBA ar latt att eliminera i samband med 

upparbetningen av provet , underlattae den ef terf 61 jande 
- krcmat ograf i ska bestamningen y varigenom anvandning av 
h6ga halter av reagenset mojliggdrs. Infdr den kromato- 
grafiska bestamrxingen separerae cien cnrganiska fasen och 
IS indunetas till torrhet. Aterstoden loses upp i 500 \iX 

ace.tonitr.il,. varefter 16sningen injiceras *i ett viteske- 
kromatograf i (IjC-masspektrometri (MC) system. 

'Andra anvanda me toder for isocyanatbefitaninirxg ar 
(3 behaftade med ett antal nackdelar. Bland annat kan t ex 

Ul 20 inte ieocyanater som f&rekommer i bade gasfas och i 

partikelfas i luftflddet bindas till reagenset pa ett 
jg . tillfredsstallande satt. Isocyanater som bef inner sig pa 

ill ' och/eller inuti partiklar, t ex damm, blir ej fullt 

tillgangliga vid analysen, utan kommer att polymer is eras 
25 till en typ av plastklump. Vidare ar reagensets reaktion 
med isocyanater langsam och paverkas negativt av inter* 
ferenser f ran andra narvarande amnen, Deesutom ar den 
minimal a pr ovt agnings volymen ca 0*5 1 lufc, och det med 
hjalp av en batteridriven luftpump erhallna luftflodet 
3 0 uppgar vanligtvis till ca 1 1/min. Vidare kraver konven- 
tionella provtagningsanordningar manuell tillsattning av 
losningsmedel och. reagene samt manuell isartagning f6r 
overffiring av reagensvatska och filter med bundna iso- 
cyanater till det slutliga analyeprovroret . En annan 
3 5 nackdel ar att en dylik provtagningsanordning kan mani- 
puleras f&r avsiktligt ast adkommande av falska reeultat . 
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S&lunda foreligger det ett starkt behov av en for- 
battrad anordning och ett forbattrat forfarande for prov- 
tagning med avseende pa isocyanater, men aven andra 
halsov&dliga produkter, sAsom aminoisocyanater, aminer , 
ieofciocyanater och karboxylsyror, pa ett snabbt, till- 
forlitligt, exakt och manipuleringssakert satt . 
SAMMANFATTNTNG AV UPPFINNINGEN' 

Andamalet med f6religgande uppf inning ar att eliroi- 
nera ovann&mnda problem och astadkomma en anordning och 
ett forfarande f6r f6rb&ttrad provtagning i ett luftfl6de 
for analys av isocyanter, aminoisocyanter, aminer, iso- 
tiocyanater och karboxyl syror sora forekommer i b&de gas- 
och partikelfae, 

Detta andam41 uppnas enLigt uppfinningen med hj alp 
av en anordning respektive ett forfarande av inlednings- 
vis nanmt slag, vilka har de i de ef terf oljande patent r 
kraven 1 respektive 20 angivna sardragen. Foredragna ut- 
f or ings former av provt agningeanordningen respektive f&r- 
farandet framgar av de unde rordna.de patent kraven. 

I en aepekt hanfor sig foreliggande uppf inning till 
en provtagningsanordning f 6r analys av amnen f6rekommande 
i bAde gas- och partikelfae i ett luftflode. 

I en annan aspekt h&nf6r sig" uppfinningen till ett 
f6rfarande f6r provtagning i ett luftf!6de med hjalp av 
provt agningsanordningen enligt foreliggande uppf inning . 

I en ytterligare aspekt hanfdr sig f6religgande 
uppf inning till en kit inneh&llande en upps&ttning av 
flera provtagningsanordningar inneh&llande olika reagens 
for provtagning av olika atnnen i ett luftflode, vilket 
preciseras i kravet 17. 

I annu en aspekt hanfor sig foreliggande uppf inning 
till ett forfarande for bindning av ett reagens till en 
yta, foretridesvis till en yta i en adsorptionsanordning 
1 och en f il teranordning 2 i provtagningsanordningen 
enligt foreliggande uppf inning, vilket preciseras i 
kravet 18 . 



KORT BESXRIVNING AV RITNINGARNA 

I fig 1 visas schematiskt en £6redragen provtag- 
ningsanordning enligt f6religgande uppf inning. 

I fig 2 visas schematiskt en alternativ utforings- 
forrn av provtagningsanordningen enligt foreliggande upp- 
f inning. 

I fig 3 visas schematiskt en ytterligare alternativ 
utf&ringsf orm av provtagningsanordningen enligt forelig- 
gande uppf inning, 

BESKRIVNING AV FOREDRAGNA UTF6R I NGS FORMER 

F6religgande uppf inning ax bland annat baser ad pa 
ett nytt ffirfarande f6r immobilisering av reagena i form" 
av flyktiga primara och sekundara aminer pa en yta. 
Eftereom ett f lertal sadaSla anvandbara reagens ax flyk- 
tiga, ar behovet stort av att kunna invmobilisera eller 
stabilisera reagens pa ytor, t'-'ex i adsorptionsanord- 
ningar av olika slag, pa ett eadant catt att reageneets 
flyktighet reducerae medan dese reaktivitet bibehalls. 
Detta problem bar av fdreliggande uppfinnare 16sts genom 
att f6rst blanda reagenset ifraga med en karboxylsyra. 
Karboxylf unktionen i blandningen astadkommer d& etabili- 
tet for reagenset. Den primara eller sekundara aminen 
foreligger i dverskott i f6rhallande till karboxyl syran . 
Direfter bringas denna blandning i kontakt med den yta pa 
vilken reagenset ar avsett att vara immobiliaerat eller 
belagt, t ex pa insidan av r6r eller pa partiklar eller 
kulor av olika slag. Blandningen adsorberas delvis pa 
grund av ytspanningen *f ysikaliskt pa ytan sasom en be- 
laggning, och det annars flyktiga reagenset halls pa 
plats och kan ut6va sin aktivitet . Vilka karboxylsyror 
som heist kan anvandas f6r att bidra med karboxylsyra- 
f unktionen, t ex bade envarda och flervarda , mattade och 
omattade, men vid en f6redragen utf 6ringsf orm anvande 
myrsyra (HCOOH) , attiksyra (CH 3 COOH) eller propionsyra 
(C 2 HsCOOH) . Kombinationer av en eller flera olika kar- 
boxyl eyror. ar ocksa anvandbara. 
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Den prim&ra eller sekundara aminen som utg6r reagens 
kan vara vilken som heist som i fri form ar flyktig och 
som har en molekylvikt understigande 300. Di-n-butyl- 
amin (DBA) ar sarski'lt foredragen vid analys av isocyana- 
5 ter och aminoisocyanater. Andra exempel pa anvandbara 
aminer ar andra dialkylarniner som uppfyller ovannamnda 
krav pa molekylvikt. 

Det har angivna uttrycket "primar eller sekundar 
amin" omf attar aven en amin som utdver ami ngruppen kan 

10 innehalla en eller flera andra f unktionella grupper som 

kan underlatta immobiliseringen och/eller adsorptionen av 
och reaktionen med provamnet . Exempel pa sadana -aminer ar 
al kanol aminer , t ex etanolamin. 

De amnen f6r vilka provtagning skall aga rum med 

15 hjalp av f6rfarandet och provtagningeanordningen enligt 
f6religgande uppf inning if forsc och framet iaocyanater, 
aminoisocyanater och aminer, men aven isotiocyanater och 
karboxyl syro r kan komma ifraga. Saeom angetts ovan fore- 
kommer oft a dessa amnen i bade gas- och part ikel fas, 

20 vilket tidigare har forsvarat genomf orandet av en till- 
forlitlig analys. Vidare ar manga av dessa foreningar 
flyktiga och sa reaktiva att de inte kan underkastas 
provtagning utan att kemiskt f or andra s . 

Provtagningsanordningen enligt foreliggande uppfin- 

2 5 ning inbegriper en adsorpt ionsanordning 1 eom vid en 
foredragen utf oringef orm, saeom visas i Fig 1, ar 
vasentligen langetrackt, heist rorformig eller ihaligt 
cylindrisk, med ett forhallande mellan langd och inner- 
diameter av mer an 5, foretradesvis ca 10. Ett sadant 

30 adsorptionsrpr, aven benamnt "denuder", kan ha en langd 
av 1 cm till 1 m och en innerdiameter av 0,1 mm till 1 
cm. Adsorptionsanordningen X kan vara tillverkad av plast 
eller nagot annat material med lag vikt . Vid den f6re- 
dragna utf oringef ormen med en rorformig adsorpt ions - 

35 anordning 1 ar reagenset belagt eller immobilieerat p& 
rorets innervaggar i blandning med karboxylsyra. 
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Vid anvandning av provtagningsanordningen bringas 
provluf t innehallande amnet som ekall analyseras att pas- 
sera genom adeorptioneanordningen 1, varvid meiparten av 
amnet i ga'sfae f6rst adsorberas pa och darefter reagerar 
5 med det pa rfirvaggarnas insidor immobiliserade reagenset . 
Den andel av amnet som ar bundet pa och eller i partiklar 
passerar dock genom adsorptionsanordningen 1 tilleammans 
med en liten mangd av amnet i gasfae som inte adsorbe- 
rats . 

10 Vid en annan utf 6ringsf orm kan adsorptionsanord- 

ningen 1 utgoras av en badd eller ekiva av packade 
partiklar, t ex av glas, kiseldioxid eller plast, till 
vilka reagenset intmobiliserats eaeom beskrivits ovan. 
Dimensionerna foir denna badd ar inte kritisk, men den fir 
15 f 6retradeevis utformad som en platt cylinder. 

Provtagningsanordningen enligt foreliggande uppf in- 
ning inbegriper aven en f ilteranordning 2 , som .inte ar 
kritisk vad betraf far dimensionerna, men som fore trades - 
vis ar utformad som en huvudsakligen platt cylinder med 
20 en innerdiameter som ar storre an eller lika med den for 
5 7" adsorptionsanordningen 1. Filteranordningen kan vara av 

P . vilken typ som heist som astadkommer separation av par- 

tikelfas och gasfas i flfcdet, och utgors t ex av ett 
glas- eller plastmaterial med en pprdiameter av ca 0,1-20 
25 Jim, f 6retradeevis 0,3-0,5 Jim, och heist ca 0,4 yim. Fil- 
teranordningen 2 ar impregnerad med immobilise rat reagens 
pa eamma satt som adsorptionsanordningen 1- Amnen som 
ffireligger i fast fas, dvs pa eller i partiklar, i det 
passerande luftflfidet ISses upp fran partiklarna i fil- 
3 0 teranordningen 2 och reagerar dar med immobiliserat 

reagens. I fallet med DBA som xeagens f6r reaktion med 
och inbindning av isocyanater, aminoisocyanater och 
aminer sker bindningsreakt ionen omedelbart och paverkas 
inte av interf ererande amnen i pro vet - 
35 provtagningsanordningen enligt foreliggande uppf in- 

ning inbegriper aven en pump- eller suganordning 3 som 
kan vara av vilken typ som heist som astadkommer erf or- 
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derlig passage av luftfl6det genom provtagningsanord- 
ningen, men ar f fire trades vis en suganordning 1 form av 
ett* vakuumror eller en deplacementspump, s&som en slang- 
pump, membra npUmp , s prut pump eller pump av kugghjulstyp . 
5 Denna ar vid den f6redragna ut f 6r±ngsf ormen f Qretradesvis 
arrangerad i nedre and en av provtagningsanordningen , dvs 
efter filteranordningens 2 ande f&r utlopp av luftfl6de. 
Deesutom bor pump- eller euganordningen 3 inte vara inte- 
grerad i provtagningsanordningen, utan b6r kunna utnytt- 
10 jas mer an en gang i fallet med en provtagningsanordning 
av engangstyp-. vidare bor den vara forsedd med en mat an - 
ordning for f aststallande av onskvard mangd luft sotn 
skal 1 sugas genom. Denna mangd luft ptyrs av det tillatna 
gransvardet for amnet ifraga. Pump- eller euganordningen 

fifi 15 3 kan dessutom vara anpassad si att paseagen av luftf ldde 

atyrs pa ett eadant'satt att ett konetant luftf lode upp- 

y nas under prov-tagningetiden. 

(B Sasom visas i fig 1 ar vid en foredragen utf6rings- 

V% form av provtagningsanordningen enligt for el iggande upp- 

Qj 20 finning adsorptioneanordningen 1, f ilteranordningen 2 och 

pump- eller suganordning en 3 arrangerade pa sa satt att 
y~i f ilteranordningen 2 ar anordnad me 1 lan adsorbentanord- 

l™= ningen 1 och pump- eller suganordningen 3. Vidare ar 

!S adsorpt ionsanordningen 1 vid denna foredragna utf6rings- 

•Jf 2 5 form ett cylindriskt adsorbentr6r (denuder)' med reagens 

~ immobiliserat eller belagt pa rorets innervaggar. vid 

drift passerar luft in genom ett inlopp 6 f6r luftfl6de, 
genom adsorbentroret 1 och darefter genom filteranord- 
ningen 2 innan luftf!6det str6mmar ut genom ett utlopp 7 
3 0 for luftf!6de i anslutning till filteranordningens 2 

riedre ande. vid den mest ffiredragna utfdringaf ormen sugs 
ett luftflode innehallande isocyanater; aminoisocyanater, 
isotiocyanater, aminer och/eller karboxylsyror genom 
provtagningsanordningen, vars adsorbent r6r 1 och filter- 
35 anordning 2 ar impregnerade med di-n-butylamin (DBA) . 
Huvuddelen av dessa amnen i gasfas adsorberas i och 
reagerar med reagenset i adsorpt ionsroret 1, medan huvud- 
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delen av deesa amnen i part ikel fas adeorberas i och rea- 
gerar med reagenset i filteranordningen 2. 

Vad galler aminer i luftflodet sker daremot ingen 
reakti'on med reagenset, utan aminerna bildar jonpar med 
karboxylsyrorna i belaggningen bestaende av blandningen 
av reagens och karboxylsyror, varigenom ett salt bildas. 

I fig 2 visas en alternativ utforingeform av prov- 
tagningsanordningen enligt f6religgande uppf inning. Enda 
sklllnaden gent e mot provtagningsanordningen i fig 1 ir 
att adsorptionsanordningen 1 och filteranordningen "2 har 
invert erats, vilket innebar att vid genomsugning av ett 
luftflode adsorberas forest huvuddelen av ainnet i parti - 
keif as, varefter huvuddelen av amnena i gasfas adsor- 
beras . ** 

Provtagningsanordningen enligt f6religgande uppfin- 
ning inbegriper dessutom en reagensbehallare 4. Reagens- 
behallaren 4 innehaller samma reagens eom ar immobilise- 
rat i blandning med karboxylsyra i adsorbentanordningen l 
och filteranordningen 2. I reagensbeh&llaren 4 saknas 
dock karboxylsyra, och reagenset kan vara met eller 
mindre 16st i ett organiskt losningsmedel , t ex toluen 
eller acetonitril, dock ej i alkohol . Reagenebehallaren 4 
ar inte kritisk vad betr&ffar utformningen, men ar f6re- 
tradesvis rorformig och anordnad parallellt med adsorp- 
tionsr6ret 1. Alternative kan reagensbehillaren 4 vara 
koncentriskt anordnad i f6rhallande till adsorptionsr6ret 
1 och e&lunda omsluta detta. Vidare kan reagensbehallaren 
4 alternativt vara ansluten till filteranordningen 2. Vid 
den foredragna utf 6ringsf ormen ar emellertid reagensbe- 
hallaren 4 ansluten till den rorformiga adsorbentanord- 
ningen 1. Nar ett onskat luftflode passerat genom prov- 
tagningsanordningen enligt f6religgande uppfinning, 
stangs inloppet 6 for luftflode och utloppet 7 for luft- 
flode med hjalp av lampliga konvent ionel la til lslutnings- 
anordningar. Pa sa satt astadkoms ett slutet system, i 
vilket emellertid en liten mangd ej adsorberat amne i 
bade gasfas och partikelfas vanligtvis finns kvar. F6r 
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m6 j liggdrande av en fullstandig och exakt analys av amnet 
som skall analyseras , t ex isocyanater, elapps reagenaet 
fran reagenebeh&llaren 4 in i detta elutna system och 
reagerar med ovann&mnda ej reagerade Amne . Fdretradesvis 
5 sker detta i hdg grad automatiskt nir provtagningsanord- 
ningen tillslutits, men lean aven ske manuellt med hjalp 
av ett ufcanpfi. provtagningsanordningen anordnat reglage. 
6verf6ringen av reagens kan t ex ske automatiskt i det 
moment da provtagningsanordningen efter provtagningen tas 
10 loss fran sitt lage, t ex nagon form av infastning. Mlhg- 
den reagens i reagensbehal laren 4 ar naturligtvie i over- 
skott i fSrhallande till den beraknade mangden ay ej rea- 
gerat amne i ovannamnda slutna system. 

Reagensbeh&llaren 4 kan vara integrerad i provtag- 
\fi is ningeanordningen eller vara lostagbart anordnad. En om- 

-p koppling«3anordning 5 be lag en me 1 lan reagensbehal laren 4 

J", och ad8 orp t i ona anor dn i ngen 1 eller f ilteranordningen 2 

m kan utgoras av vilken konventionell oppnings- och sfang* 

□ ningsbar ventil som heist som ombesdrjer overf firing av 

Y\ 20 reagens till adsorptionsanordningen 1 och filteranord- 

i J.£ 

.? ningen 2 . 

O . Sasom narants ovan kan den del av provtagningsanord- 

Ji: * ningen som inbegriper adsorptionsanordningen 1 och fil- 

m teranordningen 2 vara tillverkad i ett enda stycke. Pa ea 

ifi 25 satt tillhandahalls en latthanterlig, spillsaker och 

^ svarmanipulerbar provtagningsanordning for exakt matning 

av mangden av ett sarskilt amne i ett luftfl6de. Provtag- 
ningsanordningen kan dessutom med latthet forvaras i 
fickan, och kan pa ett enkelt och i s&kerhetssynpunkt 
3 0 fdrdelaktigt satt skickas vidare for slutlig analys, t ex 
med hjalp av vScskekromatografi och masspektrometri . 

I det fall da provtagningsanordningen for provning 
skall f6rvaras sa lang tid att det i adsorptionsanord- 
ningen 1 och filceranordningen 2 immobiliserade reagen- 
35 sets stabilitet aventyras, kan immobiliseringen i stallet 
ske nara inpa provtagningen genom att blandningen av 
reagens och karboxyleyra satts till anordningarna 1 och 
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2, dock sa pass langt i fdrvag att fullstandig belaggning 
och immobilisering hiimer aga rum- Derma sa kallade 
aktivering av provtagningeanordningen kan inga both ett 
valfritt steg vid provtagningsf 6rf arandet , framfSr allt 
5 nar inBtabila reagens utnyttjasi -t ex for m&tning av 
aldehyder. Blandningen kan f6re aktiveringssteget 
f6rvaras ± en s&rekild behallare ansluten till 
provt agningsanordningen # och tillsattningen kan eke via 
en omkopplingsanordning, t ex en ventil, eom kan etyraB 

10 manuellt eller tner eller mindre automatiskt . 

Vid forf arandet for provtagning enligt fdrel iggande 
uppfinning placeras eller halls provt agningsanordningen 
enligt foreliggande uppfinning, vilken provt agningeanord- 
ning framst&llts enligt det ovan beskrivna forf arandet 

IS for immobilisering av reagenset, pa det stalle dar prov- 
tagning av luftflodet skall- aga rum f 8r analys av det 
specif ika atnnet ifraga. Pump- eller suganordningen 3 
stalls in pa ett 6nskat flode beroende pa det tillatna 
grans varde t f 6r amnet som skall analyseras . 

20 Med hjalp av ffcreliggande uppfinning kan s&lunda 

totalmangden av amnet ifraga i luftflfcdet kvantitativt 
bestammas pa ett tidigare- ej mojligt ©att. Oro sa ar 6nsk- 
vart, kan mangden av amnet i gasfasen beetammas separate 
liksom mangden av fimnet i partikelf asen. Oftast ar det 

25 emellertid av stfirst intresse att samtidigt bestamma 
totalmangden a v amnet i bade gas- och partikelf asen, 
vilket uppnas med den fftredragna ut f 6ringsf ormen av f6re- 
1 iggande uppfinning * 

Provt agningsanordningen enligt f6rel iggande uppfin- 

3 0 ning kan aven utnyttjas fdr direkt bestanuning av amnet i 
fraga, varvid t ex en f argindikator bringas i kontakt med 
det reagerade amnet i eller i anslutning till provt ag- 
ningsanordningen . 
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Vid ett fors&k med en utf6ringsf orm av provtagnings- 
anordningen enligt f orel iggande uppf inning utnytt jades en 
adsorpcionsanordning (l) baserad pa ett denuderr6r, medan 
5 filter'anordningen (2) utgjordes av ett glasf iberf ilter av 
typ A/E (SKC, PA, USA) med en diameter av 13 mm, en 
tjocklek av i nun och en poretorlek av 0,3 Jim. Denuder- 
r6ret och filtret hade i f&rvag impregnerats med 100 
respective SO ul reagenslosning, som beretts genom att 
10 0,5 ml ren di -n- butyl ami n (DBA) och 0,5 ml koncentrerad 
attikeyra under omr&ring sacts till 5 ml toluen. Efter 
tille&ttning av denna reagensI6sning till denuderroret 
respektive filtret fick losningsmedlet avdunsta. Filtret 
i provtagningsanordningen ar placerat i en f ilterhAllare 
15 av teflon (Millipoxe Swinnex 13, Milford, MA, USA). 

En reagensbehallare innehallande ren DBA i toluen Ar 
ansluten till denuderr6ret i provtagningaanordningen via 
'en konvent ione 1 1 ventil. Vid ett f&reok placerades kanda 
p mangder isocyanater, dvs 0,3 fig fenylisocyanat, 0,3 ug 

p] 20 hexametylendiisocyanat och 0,4 fig toluendiisocyanat , i 

glasrfir framfor inloppet till provtagningsanordningen . 
Q . lauft soga genom provtagningsanordningen med hjalp av en 

konventionell membranpump med ett flode av ca 0,2 
liter/min. Efter 2 min varmdes provtagningsanordningen 
25 med en varmluf tspistol , och efter en total provtagnings- 
tid av 4 min avslutades for soke t . DBA och toluen i 
reagenebehallaren slapptes genom ventilen in i denuder- 
roret f6r reaktion med ej reagerade isocyanater i denu- 
derroret och filtret. Det till denuderroret och filtret 
3 0 satta toluenet loser upp reaktionsprodukten som bildas 
nar isocyanaterna re age rat med DBA, varfdr denna reak- 
tionsprodukt helt och h&llet befinner sig i 16sning i 
provtagningsanordningen, dvs finns varken kvar immobi- 
liserat pa denuderroret b innervaggax eller p& filtrets 
35 yta. Nar s& skett satts en fasts talld m&ngd intern 
standard i form av deuteriummarkta isocyanater till 



pro-vtagningeanordningen, vars inlopp och utlopp darefter 
forslutB inffir vidare transport for laboratorieanalye. 

Inf6r laboratorieanalysen 6ppnades provtagningsan- 
ordningen, och den dari befintliga DBA-16tmingen innehal- 
lande ovannatnnda reaktionsprodukt dverfordes till ett 
annat provr6r. Darefter eliminerades toluene t genom in- 
dunstning, foljt av tillsattning av 0,5 ml acetonitril. 
Proverna var darefter fardiga for analys med vatske- 
kromatograf i (LC) kopplad till masspektrometri (MS) . 
Separationen av de olika isocyanatreaktioneproduktema 
agde rum med hjalp av LC-teknik och MS-detektion* 
Masspektrometern var kopplad i serie efter ett LC- system . 
En kolonn av typ Hypersil C 18 utnytt j adee . 

Isocyanaterna decekterades genom att [M+i] 4 -joner f6r 
DBA-derivaten dvervakadee. Ur forhallandena me 11 an ytoma 
for intern standard och prov erholls kalibreringskurvor, 
fran vilka mangden isocyanat i provet bestamdes . Detek- 
tionsgransema ar ca 0,2 pg per isocyanat och prov, 

Vid det utforda forsoket vieade det sig att isocya- 
naterna uppsamladee i provtagningsanordningen i ett ut- 
byte av 100 ± 10%, 
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PATENT KRAV 



□ 

in 



1. Provtagningeanordning f6r analye av ett amne sora 
5 ar valt fran den grupp som best&r av isocyanater, amino- 

isocyanater, isotiocyanater , aminer och karboxylsyror och 
som f6rekommer i b&de gas- och i partikelfas i ett luft- 
flode avaetc att passera genom provtagningsanordningen, 
k&nnetecknad d&rav, att den inbegriper 

10 a) en adBorpt ionsanordning (1) f6r passage av luftflo- 
det och forsedd med en bel&ggning av en blandning av ett 
reagens i form av primara eller sekundara aminer och en 
karboxylsyra for adsorption av och reaktion med amnet i 
luftflodeta gasfas, 

15 b) en f ilteranordning (2) for passage av luftflodet och 
f6rsett med blandningen av reagens och karboxylsyra fdr 
adsorption av och reaktion med amnet 1 luftflodet s parti- 
kelfas, och 

c) en re age nsbehal 1 are (4 ) innehillande reagenset, 

2 0 varvid reagensbeh&llaren (4) Sr ansluten till ad- 

sorptions anordningen (1) och/eller f ilteranordningen (2) 
via en omkopplingsanordning (5) for 6verf oring av reagens 
till dessa och reaktion dSxi med ej reagerat amne. 

2. Provtagningsanordning enligt kravet 1, k & n - 
25 netecknad darav, att adsorptionsanordningen (1) 

&r rorformig i Ivif t f l&desriktningen, varvid fftrhallandet 
mellan l&ngd och innerdiameter ar mer an 5, foretr&deevie 
ca 10, 

3. Provtagningsanordning enligt kravet 2, k a n - 
30 netecknad d&rav, att adsorptioneanordningens (1) 

innervaggar Ar belagda med blandningen av reagens och 
karboxylsyra . 

4. Provtagningsanordning enligt nagot av de f6re- 
gaende kraven, k&nne tecknad darav, att 

3 5 blandningen innehaller en eller flera olika karboxyl- 

syror, f dretr&desvis myzrsyra, Sttiksyra eller propion- 
syra, eller en kombination darav. 



5. Provtagningsanordning enligt nagot av foregaende 
krav, kannetecknad d&rav, att reagenset ar 
di-n-butylamin (DBA) . 

6. Provtagningsanordning enligt kravet 1, k & .n - 
netecknad darav, att de primara eller sekundara 
aminerna ar flyktiga i obunden form och har en molekyl- 
vikt vardera av mindre an 3 00. 

7. Provtagningsanordning enligt kravet 1, kan- 
netecknad darav, att adsorptionsanordningen (l) 
har en Gvre ande med ett inlopp (6) for luftflode och en 
nedre ande eom ar ansluten till en 6vre ande hoe filter- 
anordningen (2) och Varvid f ilteranordningen <2) har en 
nedre ande med ett utlopp (7) f6r luft£16de. 

8. Provtagningsanordning enligt kravet 7, kan- 
netecknad darav, att provtagningsanordningen ar 
inverterad pa-Bi B&tt att inloppet (6) f6r luftfl6de ar 
anordnat i f ilteranordningens (2) nedre ande och att ut- 
loppet (7) f6r luftfl6det ar anordnat i adsorptionsanord- 
ningens (1) 6vre ande. 

9. Provtagningsanordning enligt kravet 1, kan- 
netecknad darav, att den ar fdrsedd med en pump- 
eller euganordning (3) fdr aetadkommande av passage av 
luftflddet genom adsorptionsanordningen (1) och f ilter- 
anordningen (2), och att den ar 'ansluten till antingen 
adsorptionsanordningen (1) eller till f ilteranordningen 

(2) . 

10. Provtagningsanordning enligt kravet B t kan- 
netecknad darav, att pump- eller euganordning en 

(3) ar ansluten till nedre anden av f ilteranordningen 

(2) . 

11. Provtagningsanordning enligt kravet 10, kan- 
netecknad darav, att pump- eller suganordningen 

(3) ar ett vakuumror eller en deplacementspump, f6retra- 
desvis en slangpump, membra npump , sprutpump eller pump av 
kugghjulstyp . 

12. Provtagningsanordning enligt kravet 1, k a n - 
net ecknad darav, att adsorptionsanordningen (1) 
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utg6rs av en kropp packad med partiklar belagda med 
blandningen av reagens och karboxyleyra, 

13. Provtagningsanordning enligt kravet 1, k a n - 
netecknad dirav, att f ilteranordningen (2) air 

5 utformad som en vasentligen platt cylinder med en dia- 
meter som ar st6rre an eller lika med den for adeorp- 
tioneanordningen (l) , att den inbegriper partiklar be- 
lagda med reagenset i blandning med karboxyleyra, och att 
den har en medelpordiameter av 0,1-20 jxm, ffiretradesvis 
10 0,2-2 ^m, och heist 0,4 |im. 

14. Provtagningsanordning enligt kravet 1, k a n - 
netecknad darav, att reagensbehallaren (4) via 
omkopplings anordningen (5) ar ansluten till adsorptions- 
anordningen (1) eller f ilteranordningen (2) for automa- 

u) 15 tisk 6verf6ring av reagens dartill efter'avslutad prov- 

p tagning och tillslutning av inloppet (6) respektive ut- 

loppet (7) fdr luftflfcde far reaktion med i provtagninge- 
ijj anordningen kvarvarande, ej reagerat amne. 

j=S 15. Provtagningsanordning enligt kravet 2, k a n - 

YA 20 netecknad darav, att reagensbehallaren (3) ar 

- : r anordnad saeom ett koncentriskt rdr kring adsorptions- 

M . anordningen (2) - 

jii 16. Provtagningsanordning enligt kravet 1, k a n - 

jS netecknad darav, att adsorptions anordningen 1 

Q 25 och filteranordningen 2 ar inneslutna i ett erihetligt 

'° holje med tillslutningsbart inlopp (6) respektive utlopp 

(7) f6r luftfl6det- 

17. Kit inbegripande flera provtagningsanordningar 
enligt nagot av de f6regaende kraven f6r provtagning med 

30 avseende pa flera av de olika amnena eamtidigt eller vid 
olika tidpunkter, varvid reagenset i respektive provtag- 
ningsanordning ar valt med avseende pa det amne det skall 
reagera med i luftflodet. 

18. Porfarande for immobilisering av flyktiga prima- 
35 ra och sekundara aminer, f6retradesvie di-n-butylamin, pa 

en yta, kannetecknat darav, att den flyktiga 
primara eller sekundara aminen blandas med en karboxyl- 
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syra, foretrSdesvis rayrsyra, attiksyra eller propionsyra, 
och att ytan darefter belaggs med den bildade bland- 
ningen. 

19. F6rfarande enligt krav 18, kanneteck- 
5 n a t darav, att en eller flera olika primara och/eller 
sekundara aminer, f6retradevie di-n-butylamin, immobili- 
serae i en adeorptionsanordning (1) och/eller en filter- 
anordning (2) i en provtagningsanordning eller kit enligt 
nagot av kraven 1-17. 

10 20. F6rfarande ffir provtagning med avseende pa ett 

amne, sorn &r valt fr4n den grupp som bestar av isocya- 
nater, aminoisocyanater, isotiocyanater, arniner och 
karboxylsyror och som fSrekommer i bade gas* och parti- 
kelfas i ett luftfl6de / med hjalp av en provtagnings- 

15 anordning enligt nagot av kraven 1-17, k a n n e - 
t e c k n a t darav, att det inbegriper stegen att 

bringa luftflodet att pas sera genom adsorptions- 
anordningen (1) och f ilteranordningen (2) med hjalp* av 
pump- eller suganordaingen (3) f6r adsorption och reak- 

2 0 tion dari av amnet i bade gasfas och partikelfas, 

att tillsluta provtagningsanordningene inlppp (6) 
och utlopp (7) efter passage av en bestamd volym luft, 
varvid omkopplingeanordningen (S) till reagensbehallaren 
(4) med automat ik ombesorjer f 6r overfdring av re age meet 
2B dari till adsorptionsanordningen (1) och filteranord- 

ningen (2) for reaktion dari med kvarvarande, ej reagerat 
amne, och att 

elutligen underkaeta provtagningsanordningen kvali- 
tativ och/eller kvantitativ analys, 

3 0 varvid eventuellt ett vid f6rfarandet inledande 

aktiveringssteg utffira, vid vilket blandningen av reagen- 
set och karboxylsyran satts till adsorptionsanordningen 
(l) och f ilteranordningen (2) n&ra inpa provtagningens 
bor j an . 

3S- 21. Forfarande enligt kravet 15, k a n n e - 

t e c k n a t darav, att isocyanater, aminoisocyanater, 
isotiocyanater, aminer och karbojcylsyror adsorberas av 



och reagerar med di-n-butylamin i provtagningeanord- 
ningen . 

22. F6rfarande enligt kravet 16, k a n n e - 
t e c k n a t darav, att ett luftflode av 0,001-1 1/min, 
foretrSdesvie 10-100 ml/min, bfingae att paseera genom 
provtagningeanordningen . 



SAMMANDRAG 



En provtagningsanordning for analys av ett amne som 
ar valt frin den grupp som bestir av i^ocyanater, amino - 
isocyanater, isotiocyanater, aminer och karboxyleyror och 
som f6rekorraner i bade gas- och i partikelfas i ett luft- 
f lode aveett att passera genom provtagningsanordningen 
beskrivs, varvid den inbegriper 

a) en adsorptions anordning (1) for passage av luftflo- 
det och forsedd med en belaggning av en blandning av ett 
reagena i form av primara eller sekundara aminer och en 
karboxylsYra* f6r adsorption av och reaktlon med amnet i 
luf t f lodets gasf as , 

b) en f ilteranordning (2) f6r passage av luftflodet och 
f6rsett med blandningen av reagens och karboxylsyra f6r 
adsorption av och reaktion med amnet i luftf Iddets parti- 
kelfas, och 

c) en reagensbehallare (4) innehallande reagenset, 
varvid reagensbehallaren (4) Sr ansluten till ad- 
sorptions anordningen (1) och/eller filter anordningen (2) 
via en otnkopplingsanordning (5) fdr 6verf6ring av reagens 
till dessa och reaktion dari med ej reagerat amne. 
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